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［摘要］　目的：分析九香虫及相似品的多糖组成。方法：采用水提醇沉法提取多糖，利用苯酚硫酸法测定多
糖含量，通过柱前衍生化ＨＰＬＣ分析单糖组成，使用ＳＩＭＣＡＰ软件进行主成分分析（ＰＣＡ）。结果：小皱蝽的多糖含
量相对偏高，其次为无刺蝽；九香虫等的多糖主要由甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、半乳糖等单糖组成，而小皱蝽的多

糖主要由葡萄糖组成；从主成分分析来看，除九香虫外，其他品种能聚合为一类。结论：九香虫及相似品多糖含

量、单糖组成存在明显差异。
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九香虫ＡｓｐｏｎｇｏｐｕｓｃｈｉｎｅｎｓｉｓＤａｌｌａｓ为蝽科兜蝽属
昆虫［１］，是重要的药用昆虫和保健食品［２］。作为中

药，其具有理气止痛、温中助阳的功效［３］。现代研

究表明，九香虫有抗菌、抗癌、止癌痛、促血管生

成等药理作用，临床多用于治癌痛、下焦虚寒病症、

小儿厌食症、阳痿等［４］。九香虫作为保健食品，在

我国食品养生方面有着悠久的历史，多在四川、贵

州和云南等地入锅炒食使用，民间将九香虫泡酒用

作壮阳之品［３６］。研究表明，九香虫富含蛋白质、脂

肪、氨基酸、维生素以及多种微量元素等［７］。

目前市场上对九香虫需求日益增大，其价格也

居高不下，九香虫误用、混用现象增多，严重影响
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质量问题严重。进一步探索九香虫多糖组成，并且

与市场上常见的混淆品小皱蝽、黑兜虫、无刺蝽、

荔蝽多糖组成进行比较，本研究采用柱前衍生化

ＨＰＬＣ对九香虫及其相似品多糖组分进行分析。

１　材料

１１仪器
ＤＺＦ６０２０真空干燥箱（上海博迅实业有限公

司）；ＤＺＴＷ电子调温电热套 ［邦西仪器科技（上

海）有限公司］；ＤＫ８Ｄ电热恒温水浴锅（上海一恒
科技有限公司）；ＬＣ２０３０Ｃ３Ｄ高效液相色谱仪 ［岛

津制作所（日本）］；ＩｎｅｒｔｓｉｌＯＤＳ３色谱柱（２５０ｍｍ×
４６ｍｍ，５μｍ，安捷伦科技公司）。

１２试药
无水乙醇（５Ｌ）购自上海沃凯生物技术有限公

司；Ｄ甘露糖（２５ｇ）、Ｄ木糖（２５ｇ）、Ｄ阿拉伯糖
（２５ｇ）、Ｌ鼠李糖（２５ｇ）、Ｄ半乳糖醛酸（２５ｇ）、Ｄ
半乳糖（２５ｇ）、１苯基３甲基５吡唑啉酮（１００ｇ）购
自上海麦克林生化科技有限公司；Ｄ葡萄糖（５００ｇ）
购自天津市风船化学试剂科技有限公司；岩藻糖

（２０ｍｇ）购自成都瑞芬思生物科技有限公司，硫酸
（５００ｍＬ）、盐酸（５００ｍＬ）购自北京化工厂；氢氧化钠
（５００ｇ）、三氯甲烷（５００ｍＬ）购自天津市康科德科技有
限公司；乙腈（４Ｌ）购自上海星可高纯溶剂有限公司。

九香虫及其相似品经湖北中医药大学陈科力教

授鉴定，具体信息见表１。

表１　九香虫及其相似品样本信息
序号 种类 拉丁名 产地 采集时间 购买方式 样本编号

１ 九香虫 ＡｓｐｏｎｇｏｐｕｓｃｈｉｎｅｎｓｉｓＤａｌｌａｓ 贵州 ２０１６年９月 安国购 ＪＸＣＰ１１

２ 贵州 ２０１６年１月 安国购 ＪＸＣＰ３２

３ 河南 ２０１７年１０月 亳州购 ＪＸＣＰ２０３

４ 贵州 ２０１７月１０日 亳州购 ＪＸＣＰ２３４

５ 贵州 ２０１７月１０日 亳州购 ＪＸＣＰ２４５

６ 四川巴中 ２０１８年１月１５日 四川成都购 ＪＸＣＰ２９６

７ 贵州 ２０１８年５月６日 淘宝购 ＪＸＣＰ３３７

８ 贵州省黔西南布依族

苗族自治州兴仁县

２０１８年５月４日 淘宝购 ＪＸＣＰ３６８

９ 四川 ２０１８年５月９日 淘宝购 ＪＸＣＰ３７９

１０ 四川 ２０１８年５月７日 淘宝购 ＪＸＣＰ４８１０

１１ 贵州 ２０１８年５月８日 淘宝购 ＪＸＣＰ５２１１

１２ 小皱蝽 ＣｙｃｌｏｐｅｌｔａｐａｒｖａＤｉｓｔａｎｔ 河南 ２０１６年９月 安国购 ＸＺＣＰ４１２

１３ 贵州毕节 ２０１７年５月２０日 中药材天地网购 ＸＺＣＰ７１３

１４ 河南南阳 ２０１７年５月１日 中药材天地网购 ＸＺＣＰ８１４

１５ 湖南 ２０１７年８月１７日 中药材天地网购 ＸＺＣＰ１３１５

１６ 四川德阳 ２０１７年８月１７日 中药材天地网购 ＸＺＣＰ１５１６

１７ 河南 ２０１７年１０月 亳州购 ＸＺＣＰ２１１７

１８ 四川巴中 ２０１８年１月１５日 四川成都购 ＸＺＣＰ３０１８

１９ 贵州 ２０１８年５月１０日 淘宝购 ＸＺＣＰ４１１９

２０ 江西九江 ２０１８年５月１２日 淘宝购 ＸＺＣＰ５７２０

２１ 荔蝽 ＴｅｓｓａｒａｔｏｍａｐａｐｉｌｌｏｓａＤｒｕｒｙ 云南 ２０１７年８月１１日 淘宝购 ＬＣＰ９２１

２２ 广东广州 ２０１８年５月８日 淘宝购 ＬＣＰ３４２２

２３ 黑兜虫 Ａｓｐｏｎｇｏｐｕｓｎｉｇｒｉｖｅｎｔｒｉｓｗｅｓｔｗｏｏｄ 吉林 ２０１７年８月１２日 中药材天地网购 ＨＤＣＰ１４２３

２４ 云南富临 ２０１８年１月１５日 四川成都购 ＨＤＣＰ３１２４

２５ 贵州 ２０１８年５月２日 淘宝购 ＨＤＣＰ３５２５

２６ 云南蒙自市 ２０１８年５月１５日 淘宝购 ＨＤＣＰ５９２６

２７ 无刺蝽 ＭｅｇｙｍｅｎｕｍｉｎｅｒｍｅＨＳ 云南富临 ２０１８年１月１５日 四川成都购 ＷＣＣＰ３２２７

２８ 广西玉林 ２０１８年５月２日 淘宝购 ＷＣＣＰ３８２８

２９ 安徽池州 ２０１８年４月２４日 淘宝购 ＷＣＣＰ４６３９

３０ 云南 ２０１８年５月１１日 淘宝购 ＷＣＣＰ５５３０

３１ 广西 ２０１８年５月１５日 淘宝购 ＷＣＣＰ５８３１
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２　方法

２１多糖的提取

称取１０００ｇ样品，按料液比１∶３０加入３００ｍＬ
水，加热回流提取１ｈ，提取两次，合并上清液，减
压浓缩至 ２５ｍＬ，加入 ４倍体积的乙醇（终浓度为
８０％）醇沉，４℃静置过夜，离心取沉淀，置于真空
干燥箱内烘干，得粗多糖。

２２多糖含量测定

按苯酚硫酸法测定多糖的含量［９］。

２３糖的衍生化

２３１对照品溶液的制备　精密称取 Ｄ甘露糖、Ｄ
木糖、Ｄ阿拉伯糖、Ｌ鼠李糖、Ｄ葡萄糖、Ｄ半乳
糖醛酸、Ｄ半乳糖对照品适量，置于 ５ｍＬ容量瓶
中，加蒸馏水溶解，配置成质量浓度为１ｍｇ·ｍＬ－１

混合对照品溶液。吸取混合对照品１００μＬ，按照样
品衍生化步骤进行衍生化。

２３２供试液制备　１）酸水解组：分别称取上述干
燥后的多糖适量，配置成质量浓度为１０ｍｇ·ｍＬ－１的
水溶液。吸取上述配置后的溶液各 １００μＬ于试管
中，加入７０μＬ２５ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸，１１０℃烘箱中水
解２ｈ，取出冷却后，用７０μＬ５ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液
中和，得水解液。２）未酸水解组：样本直接溶解后
衍生化。

２３３样品衍生化　向上述水解液或未酸水解的溶
液中加入 ２００μＬＰＭＰ甲醇溶液 ０５ｍｏｌ·Ｌ－１和
１００μＬＮａｏＨ溶液（０３ｍｏｌ·Ｌ－１），并旋涡混合，
７０℃水浴反应６０ｍｉｎ，冷却，再用１００μＬ０３ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ中和。再向其中加入１ｍＬ水，２ｍＬ三氯甲烷萃
取３次，取水相，过膜。

２４单糖组成分析

色谱柱：ＩｎｅｒｔｓｉｌＯＤＳ３（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，
５μｍ）；流速：１０ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温：３０℃；进样
量：５μＬ；检测波长：２５０ｎｍ；流动相：乙腈（Ａ），
水９００ｍＬ、乙腈１００ｍＬ、０４５ｇｋＨ２ＰＯ４、０５ｍＬ
ＴＥＡｐＨ７５（Ｂ）；梯度洗脱（０～４ｍｉｎ，６％Ａ；４～
５ｍｉｎ，６％ ～１２％Ａ；５～４０ｍｉｎ，１２％Ａ；４０～
４００１ｍｉｎ，１２％～６％Ａ；４００１～４８ｍｉｎ，６％Ａ）。

２５主成分分析

使用ＳＩＭＣＡＰ软件对单糖组成进行主成分分析
（ＰＣＡ）。采用主成分分析法，通过观察各样品的聚

集情况，直观地表达九香虫及其相似品的多糖组成

差异。

３　结果

３１多糖含量

按２１项下方法对九香虫及其相似品（小皱蝽、
荔蝽、黑兜虫、无刺蝽）进行多糖提取，提取率平均

值分别为：（７９２±３３１）％、（８６０±２７２）％、
（７４４±１８４）％、（７９７±１１８）％、（８３６±
１６７）％。数据显示，九香虫及其相似品的多糖提取
率相差不大，得率接近８％，其中小皱蝽相对最多，
荔蝽相对最少。采用苯酚硫酸法测得多糖质量分数
平均值：九香虫为（５２３±３６８）％，小皱蝽为
（１７６４±５７３）％，荔蝽为（６０２±０４５）％，黑兜
虫为（７０５±３５０）％，无刺蝽为（１０５６±３２６）％。
数据显示，九香虫及其相似品的多糖含量差异较大，

其中小皱蝽的多糖含量明显较多。

３２单糖组成比较

按照２３２项下方法对九香虫及其相似品进行
酸水解，再对水解产物、非水解产物和单糖对照品

分别进行柱前衍生化，再按照 ２４项下方法利用
ＨＰＬＣ对ＰＭＰ衍生化的单糖对照品和多糖水解物和
未水解物进行色谱分析。混合标准单糖 ＰＭＰ衍生物
的ＨＰＬＣ分析结果见图１，九香虫及其相似品未水解
组 ＰＭＰ衍生物的 ＨＰＬＣ见图 ２，多糖的水解单糖
ＰＭＰ衍生物的ＨＰＬＣ分析结果见图３，使用ＳＩＭＣＡＰ
软件对单糖组成进行 ＰＣＡ结果见图４。九香虫及其
相似品的单糖组成及其单糖含量（峰面积）结果见

表２。
由图２可知，所有类型的样本未酸水解图一致，

１５ｍｉｎ后没有杂峰，表明水提醇沉已去除游离单糖。
由图３可知，九香虫及其相似品的样本中，以甘露
糖、葡萄糖、半乳糖为主，且普遍葡萄糖含量高。

图１　混合标准单糖ＰＭＰ衍生物的ＨＰＬＣ图

·５７２１·
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注：１九香虫；２小皱蝽；３荔蝽；４无刺蝽；５黑兜虫。

图２　九香虫及其相似品未水解组ＰＭＰ衍生物的ＨＰＬＣ图
注：１九香虫；２小皱蝽；３荔蝽；４无刺蝽；５黑兜虫。

图３　九香虫及其相似品多糖水解物ＰＭＰ衍生物的ＨＰＬＣ图

·６７２１·
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表２　九香虫及其相似品的单糖组成及其单糖含量（峰面积）
样品编号 样品名称 甘露糖峰面积Ｓ１ 葡萄糖峰面积Ｓ２ 半乳糖峰面积Ｓ３ Ｓ１∶Ｓ２∶Ｓ３

ＪＸＣＰ１１ 九香虫 ４６９９１６ ２５１９３５ １５７１６１ １∶０５４∶０３３

ＪＸＣＰ３２ ６７４２５９ １８５３０６ ４４２５２９ １∶０２７∶０６６

ＪＸＣＰ２０３ １４３２８５ １５２８０８ １７８１９１ １∶１０７∶１２４

ＪＸＣＰ２３４ ５６８６０８ １８６４４４ ６１１４４４ １∶０３３∶１０８

ＪＸＣＰ２４５ ５１４８７６ ２５３２２１ ６１８２８３ １∶０４９∶１２０

ＪＸＣＰ２９６ ４７２９５ １０５６６９ ３９６２２ １∶２２３∶０８４

ＪＸＣＰ３３７ ８３１３０ ４０２５５９ ５６６８８ １∶４８４∶０６８

ＪＸＣＰ３６８ ５６５２３７ １１６１７２８ ２１７１８２ １∶２０６∶０３８

ＪＸＣＰ３７９ ３４２１５ ４７５４２ ２９７１９ １∶１３９∶０８７

ＪＸＣＰ４８１０ １４７９２３ ３０２５６５ １９０９８０ １∶２０５∶１２９

ＪＸＣＰ５２１１ ４２２３８ １８１９９２ ３５２４４ １∶４３１∶０８３

ＷＣＣＰ３２２７ 无刺蝽 １８１０６８ １５３３９３５ ２４５４９９ １∶８４７∶１３６

ＷＣＣＰ３８２８ ３１７０３０ ４８８４０５ ３０１９１７ １∶１５４∶０９５

ＷＣＣＰ４６３９ ９０４６９ １１１１０２５ １９０２２５ １∶１２２８∶２１

ＷＣＣＰ５５３０ ２１２９５９ ２１０７６５６ ２６６９４２ １∶９９∶１２５

ＷＣＣＰ５８３１ １９６７４４ ２５８７９４１ ２５０８４８ １∶１３１５∶１２７

ＬＣＰ９２１ 荔蝽 １５８７９４ ４６９６１８ ２５８５６８ １∶２９６∶１６３

ＬＣＰ３４２２ １６９５３５ ５９０９６６ １８２２０１ １∶３４９∶１０７

ＨＤＣＰ１４２３ 黑兜虫 １９８６０９ ８３７４０５ ２９６６３８ １∶４２２∶１５

ＨＤＣＰ３１２４ １１４０３１ １３４８３１２ ２６２０３５ １∶１１８２∶２３

ＨＤＣＰ３５２５ ６０９７７ １４５６９１１ ５５７６２ １∶２３８９∶０９１

ＨＤＣＰ５９２６ — ５２１８４ — —

　　注：—表示未检测到此处有相对应的峰及峰面积。

其中九香虫多糖中均含有甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、

半乳糖等单糖，但单糖组成比例差异较大，部分样

品甘露糖含量大于葡萄糖含量，而其余九香虫多糖

主要是由葡萄糖构成。小皱蝽多糖主要是由葡萄糖

构成，并且其含量较大。无刺蝽多糖主要由甘露糖、

葡萄糖、半乳糖构成，此外还有少量的鼠李糖，除

个别样本中葡萄糖含量较低外，其余无刺蝽多糖中

甘露糖、葡萄糖和半乳糖的组成比例相似。荔蝽和

黑兜虫多糖主要也是由甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、

半乳糖等单糖组成，且单糖组成比例差异不大。

由表２可知，在甘露糖、葡萄糖、半乳糖的比例
上，九香虫及其相似品同品种各样品之间较为接近，

但个别样本稍有差异，主要由于药材炮制、加工和贮

藏等因素的影响。按其比例知，九香虫、荔蝽的甘露

糖、葡萄糖、半乳糖的含量差异不大，而小皱蝽、黑

兜虫的葡萄糖部分明显高于其他两种单糖含量，无刺

蝽葡萄糖含量也高于其他两种单糖含量。

从主成分分析结果看出，九香虫、小皱蝽、无

刺蝽、荔蝽、黑兜虫，除个别离群值，各品种样本

基本分布在不同区域，说明九香虫及其相似品的多

糖组成存在明显差异。其中小皱蝽、无刺蝽、荔蝽

注：图中数字代表批次号。

图４　九香虫及其相似品不同批次样品单糖组成
主成分分析图

几个品种不同批次的样本分布比较集中，说明这几

个品种多糖组成组内均一性比较好，即多糖组成接

近；而九香虫和黑兜虫不同批次的样本分布比较离

散，说明这两个品种的多糖组成组内差异较大。

４　讨论

多糖以及聚合糖是有机体不可缺少的主要成分，

如研究最多、最广泛的甲壳素，是构成昆虫以及其他

动物外壳的主要物质。逯春玲等［８］对土鳖虫、九香

虫、僵蚕３种昆虫类药材总多糖含量比较，认为多糖
·７７２１·
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可以作为质量控制指标；冯颖等［１０］对云南常见的５种
食用蝽象的营养成分分析结果表明，平均总糖质量分

数为２６１％。九香虫及类似品的多糖含量存在一定差
异，整体规律是：油脂含量高的样品多糖含量相对较

低；小皱蝽的多糖含量相对偏高，其次为无刺蝽。

小皱蝽的多糖主要由葡萄糖组成，与其他品种的多

糖组成差异较大；除小皱蝽外，其他品种多糖组成

相似，主要由甘露糖、鼠李糖、葡萄糖、半乳糖等

单糖组成；虽然不同药材多糖中的单糖组成比例存

在一定的差距，但是除个别样品外，均为葡萄糖含

量最高。

从主成分分析来看，九香虫的聚合度不高，这

与笔者检测的九香虫ＤＮＡ条形码的结果相似，不能
聚合为一类，原因可能为九香虫中存在隐存生物多

样性。课题组前期对九香虫类药材进行了系统的性

状和显微鉴定［１１］，发现黑兜虫与九香虫极相似，本

实验中九香虫和黑兜虫不同批次的样本分布比较离

散，组内差异较大，单糖组成不能作为区别九香虫

和黑兜虫的依据。而小皱蝽与无刺蝽与九香虫区别

明显，可作为品种鉴别的依据。本实验通过检测九

香虫类药材多糖中单糖组成，为九香虫类药材的品

种鉴定和品质评价提供一定的依据。
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